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Diphenetyl-tribrom-sthan ist schwer lgslich in heillem Alkohol, leichter in
heiem Eisessig, Essigester und Aceton, leicht schon in der Kilte in Benzol
und Toluol.

C1sH;504Br;. Ber. Br 47.83. Gel, Br 47.7, 47.5.

Bei der Reduktion mit Devardascher oder Arndscher Legierung
lieferte es ebenfalls das bei 204 —205¢ schmelzende p,p’'-Diithoxy-stilben?)
neben einer geringen Menge einer bei 180° schmelzenden, aus heilem Eis-
essigz in farblosen Nidelchen krystallisierenden, bromhaltigen Verbindung.
Vielleicht liegt in dieser das Tetrapbenetyl-dibrom-buten vor. Die
Bromwerte wurden allerdings za hoch gefunden. Wegen Materialmangel
konnten weitere Analysen nicht ausgefihrt werden.

224, K.Brand: Uber 1.1.4.4-Tetraaryl-butine-2. (8. Mitteilung
iber die Reduktion organischer Halogenverbindungen !))
(Eingegangea am 20. Mai 1921.)

Vor lingerer Zeit babe ich gezeigt, da8 1.1-Diphenyl-2.2.2-tri-
chlor-ithan bei der Reduktion seiner siedend-alkoholischen Lisung
an einer Bleikathode vnter Verlust des gesamten Chlors in einen
Koblenwasserstoff (CsHs)sCiHs(CsHs), iibergeht3). Gemeinsam mit
Matsui®) konnte ich spater feststellen, dafl sich das p,p’-Ditolyl- und
p;p-Dianisyl-trichlor-itban #hnlich verbalten, ersteres liefert einen
Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung (CHs.CsH,); C.H; (CsH, . CHs):,
letzteres den Phenolitber (CHzO.CsHa)s CiH2(CeHy . OCH;z)s. Die Kon-
stitution dieser chlorfreien Reduktionsprodukte konnte damals nicht
restlos aufgeklirt werden, wenigstens muBte unentschieden bleiben,
ob in ihnen 1.1.4.4-Tetraaryl-butine-2 (I.) oder 1.1.4.4-Tetraaryl-buta-
diene-1.2 (IL.) vorliegen, d.h. ob sie eine dreifache oder zwel benach-

1. AnCH.C:C.CHA,. II. Ar;CH.CH:C:CArs.

barte doppelte Koblenstoftbindungen enthalten.

Die iibliche Methode zur Aufklirung der Lage von Liickenbin-
dungen durch Anlagerung von Brom scheiterte’ an ihrem nicht ein-
deutigen Verlauf, es entstanden, teilweise unter Abspaltung von Brom-
wasgerstoff, mehrere Bromverbindungen nebeneinander. Die Ent-
scheidung wurde daher durch Oxydation herbeizufiihren gesucht.
Waren die fraglichen Verbindungen Tetraarylbutine (L), so sollten sie
bei der Oxydation in zwei Mol. der entsprechenden Diaryl-essigsiuren
zerfallen:

N A. 279, 343 [1894]. 2} 3. Mitteilung s. S. 2007 dieses Heftes.
3 Z. KL Ch. 16, 669 [1910). - 4 B. 46, 2942 [1913).
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1. AraCHCCCHAr9+30+H20 —_> 2A1‘zCHCOOH

Enthielten sie aber zwei benachbarte Doppelbindungen (II.), so
mullten sie bei der Oxydation neben Kohlensiure-anhydrid gleiche
Aquivalente der entsprechenden Diaryl-essigsiuren und Diarylketone
liefern:

2. Ar;C:C:CH.CHAr; +50 —» (O3 4+ Ar; CH.COOH + Ar; CO.

Sowohl mit Kaliumpermanganat als auch mit Chromsiure wurden
tatséichlich bei der Oxydation Diaryl-essigsiuren und Diarylketone
nebeneinander erhalten. Dieser Befund wiirde zuguunsten der Tetra-
aryl-butadien-Formel (1I.) entschieden haben, wenn Diaryl-essigsiuren
und Diarylketone nicht in wechselnden Mengenverhiltnissen ent-
standen wiren, und wenn nicht zu beriicksichtigen gewesen wire,
daB die Diarylketone auch sekundir durch Oxydation der Diaryl-
essigsiuren entstehen kénnen'):

3. AnnCH.COOH 420 —» Ar;CO + H.O + CO..

Damit entfiel die Beweiskraft der Oxydationsversuche, und die
Frage, ob die bei der kathodischen Reduktion der 1.1-Diaryl-2.2.2-
trichlor-ithane entstehenden chlorfreien Verbindungen Butine oder
Butadiene sind, blieb offen.

Nachdem die Darstellung des 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.2.3.3-tetra-
brom-butans ) und des 1.1.4.4-p,p’,p", p"-Tetraanisyl-2.2.3.3-tetrabrom-
butans®) gelungen war, und es sich gezeigt hatte, dafl diese beiden
Verbindungen durch relativ milde Reduktionsmittel, wie Zinkstaub und
Eisessig oder Alkobol, glatt in den von Brand*®) bei der elektro-
chemischen Reduktion des Diphenyl-trichlor-ithans erhaltenen Kohlen-
wasserstoff (CeHs)CiH,(CsHs): vom Schmp. 116° bezw. in den von
Brand und Matsui®) auf gleichem Wege aus dem Dianisyl-trichlor-
dthan gewonnenen Phenolither (CI;.0.CsH,): CsHa(CiHs . OCH;); vom
Schmp.:111° itbergehen, kanu iiber die Struktur dieser beiden Reduk-
tionsprodukte kein Zweifel mehr sein. Sie miissen eine dreifache
Bindung enthalten, also Butine sein, denn ihre Bildung aus
den entsprechenden Tetraaryl-tetrabrom-butan-Verbindungen kann nur
folgenden Verlaut genommen haben:

AraCH.CRBr;.CBr; .CHAr; +-4H —> Ar,CH.C:C.CHAr; + 4HBr.

Der aus dem 1.1-Diphenyl-2.2.2-trichlor-ithan erhaltene Kohlen-
wasserstoff ist also das 1.1.1.4-Tetraphenyl-butin-2, der aus

) Fritsch und Feldmann, A. 306, 85 [1899.

%) s Brand, 8. 1996 dieses Heftes.

3) s. Brand und Kercher, ebenda S. 2010.

4 7. EL Ch.. 16, 699 [1910). 5) B, 46, 2042 [1913].
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dem p,p-Dianisyl-trichlor-ithan erhaltene Phenoldther das 1.1.4.4-
p,7,p",p"-Tetramethoxy-tetraphenyl-butin-2.

Inzwischen fand auch das anomale Verhalten dieser Butine bei
der Oxydation noch eine weitere Erklirung. Fiigt man zu einer
Losung von Tetraphenyl-butin in Pyridin unter starker Kiihlung vor-
sichtig Calciumpermanganat, so entsteht neben Diphenyl-essig-
siure und Benzophenon ein gelber Kohlenwasserstoff CysHso vom
Schmp. 240°% der sich mijt dem in der 4. Mitteilung?) beschriebenen
1.1.4.4-Tetraphenyl-butatrien-1.2.3 als identisch erwies. Seine
Bildung bei der Oxydation des Tetraphenyl-butins verliuft fraglos in
zwei Pliagen; in der ersten lagern sich zwei Hydroxylgruppen an die
dreifache Bindung an, es entsteht ein ungesittigtes Glykol, das in
dep zweiten Phase Wasser abspaltet und in Tetraphenyl-butatrien
iibergeht:

(CsH5)7 CH.C: C.CH(CsHs)‘) + 0+ H:0
—» (CsHs)a CH.C: C.CH(CsH; ),
HO OH
— (CsHs)z C:C:C:C(CsHb)s -+ 2H20.

Die Bildung von Tetraphenyl-butatrien bei der Oxydation des
I'etraphenyl-butins ist zundchst auffallend, sie wird aber verstindlich,
wenn man beriicksichtigt, daB das »tertiire«c Wasserstotfatom der
beiden (CeH;); CH-Gruppen sebr reaktionsfihig ist. Die Entstehung
des Tetraphenyl-butatriens ist aber auch eine Stiitze fiir die Konsti-
tution der Butine, denn die Bildung von Tetraphenyl-butatrien bei
der Oxydation von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-1.2 wiirde nur schwer
verstindlich sein. )

Mit der Auffindung des Tetraphenyl-butatriens unter den Oxy-
dationsprodukten des Tetraphenyl-butins findet aber auch der anumale
Verlauf dieser Oxydation, die ja bpach Gleichung 1 verlaufen, also
pur Diphenyl-essigsiure, aber kein Benzophenon geben sollte, eine
weitere Erklirung. Benzophenon, und auch die anderen entsprechen-
den Diarylketone konnen iiber Butatriene entstanden sein. Wie in
den beiden voranstehenden Mitteilungen gezeigt wurde, liefern ja die
Butatriene bei der Oxydation Ketone und Kohlendioxyd. Das Mengen-
verhiltnis der bei der Oxydation der Tetraaryl-butine entstehenden
Diaryl-essigsiuren und Diarylketone wird wechseln: es wird bestimmt
durch die Geschwindigkeiten, mit der einerseits die als Zwischen-
produkte auftretenden ungesittigten Glykole in Tetraaryl-butatriene
iibergehen, und mit der sie andererseits zu Diaryl-essigsiuren oxydiert
werden.

1y 5. S. 2002 dieses Heftes.
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In meiner ersten Abhandlung iiber die Reduktion organischer
Halogenverbindungen’) hatte ich vorbehaltlich weiterer experimen-
teller Priifung angenommen, daf die Reduktion des Diphenyl-trichlor-
ithans zum 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-2 ihren Weg iiber das 1.1.4.4-
Tetraphenyl- 2.2.3.3-tetrachlor-butan und das 1.1.4.4-Tetraphenyl-
2.3-dichlor-buten-2 pimmt. Die Reduktion des Tetraphenyl- tetrachlor-
butans zum Tetraphenyl-dichlor-buten gelingt, wie inzwischen?®) fest-
gestellt worden ist, auch auf elektrochemischem Wege glatt. Dagegen
erwies sich das Tetraphenyl-dichlor-buten bei der Reduktion, auch auf
elektrochemischem Wege, sehr widerstandsfihig. Obgleich ihm etwa
die 10-fache Strommenge zugefiihrt wurde, konnte eine Verinderung
nicht festgestellt werden. Der friiher als wahrscheinlich angenommene
Reduktionsverlauf steht also mit den experimentellen Tatsachen pight
mehr im Einklang. Vielleicht vollzieht sich der Ubergang des Di-
phenyl-trichlor-éithans in das Tetraphenyl-butin in einer Reduktions-
stufe, in der Art, daB zwei Mol. Diphenyl-trichlor-athan sofort alle
drei Chloratome entzogen werden, und sich die iibrig bleibenden Reste
sofort zu Tetraphenyl-butin zusammenlagern:

2(CsH:)%.CH.CCl; +-6H —> 6HCI
-+ 2(C¢H;); CH.C i —» (CsH;)%CH.C i C.CH(CeH;)s.

Was fiir das Diphenyl-trichlor-athan gilt, diirfte auch fiir die

tibrigen Diaryl-trihalogen-ithane Geltung haben.

Versuche,

1. Oxydation des Tetraphenyl-butins
zum Tetraphenyl-butatrien.

Zu einer mit Eis-Kochsalz-Misehung gekiihlten Lésung von 2.2 g
Tetraphenyl-butin in 40 ccm Pyridin wurden tropfenweise 6 ccm einer
gesittigten Calcinmpermanganat-Losung zugefiigt, die mit 6 ccm Wasser
und 15 cem Pyridin verdiinnt worden waren. Nach etwa 10-stiindigem
Stehen wurde die Reaktionsfltissigkeit mit Natriumbisuliit Lavge und
‘Wasser versetzt und mit Salzsiiure sauer gemacht. Der entstandene
Niederschlag wurde abfiltriert, auf der Nutsche gut ausgewaschen und
mit Alkohol ausgekocht. Der bleibende Riickstand wurde aus Chloro-
form umkrystallisiert. Das Tetraphenyl-butatrien wurde inlangen,
feinen, tief gelb gefirbten Nidelchen vom Schmp. 240° erhalten. Eine
Mischprobe mit Tetraphenyl-butatrien *), aus Tetraphenyl-dichlor-buten
hergestellt, zeigte ebenfalls den Schmp. 240°.

Cstzo. Ber. C 94.4, H 5.6.
Gef, » 94.1, » 5.8.

) Z. EL Ch. 16, 669 [1910]. %) 8. 1999 dieses Heftes.
3) 5, S. 2002 dieses Heftes.
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Neben dem Tetraphenyl-butin entstanden bei der Oxydation noch
Diphenyl-essigsdure und Benzophenon.

2. Elektrochemische Reduktion des 1.1.4.4- Tetraphenyl-
2.3-dichlor-butens.

Die Reduktion wurde an einer Bleikathode in dem bei der Re-
duktion des Tetraphenyl-tetrachlor-butans beschriebenen Apparate?)
vorgenommen, Die Kathodenfliissigkeit bestand aus einer heifen
Losung von- 4.2 g Tetraphenjl dichlor-buten in 120—130 cem Atkobol
urd 5:eem’ konz. Schwefelsiure, die Anodenflissigkeit aus verd:
Scbwefelsbure, Bei einer Spanoung von 8 Volt ued einer Strom-
stirke von 1.5 Amp. wurden dem Katholyten statt 32 Amp. Minuten
300 Awmp.-Miouten zugelihrt. Nach Beendigung der Elektrolyse
wurde der noch heiBle Katholyt filtriert, etwas Alkohol abdestilliert und
abgekiihit. Es schieden sich’ farbluse Nadeln vom Schmp. 106 —110°
ab, die sich als unverindertes Tetraphenyl-dichlor-buten (Gemisch
béider Sterecirofmerer) erwiesen. Beim Kuchen mit alkoholischem
Natriumbydroxyd lieferten sia Tetraphenyl butatrien und Kochsatz.
Aiich die von den aurgeschiedenen Krystallen abgesaugte Mutterlavge
embi-lt nor unverindertes’ Tetraphevyl-dichlur-buten. Eine Reduktion
war al-o vicht eingetreten.

Gieflen, Cnoem. Lauboratorium der Landes-Universitit.

226. Wilhelm Schneider und Otto Bbger:
Reduktion des Coralyns zu Dihydro-coralyn und «-Coralydin.

[Mitteilung aus d. I. Chemischen Anpstalt d. Universitit Jena.]
(Eingegangen am 24, Mai 1921.)

Das Coralyn, jene quartire Base, die man in Form ihres Sulfo-
scetats als Kondensationsprodukt aus Papaverin und Essigsiure-
arhydrid in Gegenwart von Sulfo-essig«iure erhilr, ist, wie vor kurzem
geze'gt wurde, als ein Hexadebydro-coralydin (I) anzuseben?).
Trifft diese Auffassung zu, so war zu erwarten, da man durch Re-
duktion des Coralyns zum Coralydin von Pictet (IL.)?), sei es
zur a- oder p-Form, sei es zu einem Gemi-ch der beiden stereviso-
meren Formen dieser tertidiren Base, gelangen wiirde.

1) s S. 1999 dieces Heftes.
%) Vergl. Schneider und Schréter, B. 53, 1459 [1920].
% B. 46, 2688 [1913].



